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(54) Title: PALLADIUM LAYERS DEPOSITION PROCESS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ABSCHEIDUNG VON PALLADIUMSCHICHTEN 



(57) Abstract 

Palladium layers are often used as protective Layers on the surface of substrates made of copper, nickel and cobalt, as well as their 
alloys with each other and/or with phosphorous or boron. The known processes, however, allow no adhesive, permanently glossy, bright 
palladium layers with few pores to be deposited. Such palladium layers may however be deposited from a formaldehyde- free chemical bath 
which contains a palladium salt, one or several nitrogenated complexing agents and formic acid or formic acid derivatives at a pH value 
higher than 4. Pre treating in a cementation palladium bath is also possible. 

(57) Zusammenfassung 

Palladiumschichten werden vielfach als Schutzschichten auf Substratoberflachen aus Kupfer, Nickel und Kobalt sowie deren 
Legierung untereinander und/oder mit Phosphor oder Bor eingesetzt Mit den bekannten Verfahren koncen jedoch keine festhaftenden, 
glanzerhaltenden, hellen, porenarmen Palladiumschichten abgeschieden werden. Derartige Palladiumschichten konnen jedoch aus einem 
formaldehydfjeien chemischen Bad, enthaltend ein Palladium salz, einen oder mebrere stickstoffhaltige Komplexbildner und Memansaure 
oder Memansaurederivate bei einem pH-Wert oberhalb von 4, abgeschieden werden, wobei eine Vorbehandlung in einem zcmentariven 
Palladium bag moglicb isL 
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Verfahren zur Abscheiduna von Palladiumschichten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von Pal- 
5 ladiumschichten auf Metalloberf lachen, ein Bad zur 
Durchfiihrung sowie die Verwendung des Verf ahrens . 

Unedle Metalle konnen vor dem Angriff aggressiver Gase oder 
. 10 Flussigkeiten durch widerstandsf ahige Metallauf lagen, deren 
Art im wesentlichen durch den Verwendungszweck bestimmt ist, 
geschiitzt werden. So wird Eisen/Stahl vor dem Anrosten durch 
dunne Kupf erschichten geschiitzt, beispielsweise SchweiSdraht . 
In der Elektronikindustrie verwendet man iiberwiegend Gold zum 
15 Schutz zu bondender oder zu lotender Flachen und von Kontakt- 
flachen. Silber wird wegen der Migrat ionsneigung im allgemei- 
nen nicht als Korrosionsschutz eingesetzt. 

Auch Nickelschichten konnen als Korrosionsschutz, beispiels- 
20 weise von Kupfer oder Kupf erlegierungen , verwendet werden. 

Hierzu werden die Oberflachen zunachst oberf lachlich akti- 
viert . Anschliefiend wird die zu beschichtende Ware in eine 
saure Palladiumlosung getaucht, so dafi feinste Palladiumpar- 
tikel gebildet werden, an denen die Abscheidung des Nickels 
25 startet . Der Palladiumuberzug ist dabei nicht geschlossen und 
sehr fein verteilt. Die Oberflachen sehen grau aus . Der an- 
schlieSende Nickelaufbau verschliefit die Oberflache vollstan- 
dig. Allerdings sind die gebildeten Nickelschichten nicht 
oxidationsbestandig, daher nach Lagerung auch nicht lot- und 
3 0 bondbar und fur den Einsatz als Korrosionsschutz in der Lei- 
terplattentechnik nicht geeignet. 

Fur Anwendungszwecke , bei denen die Korrosionsschutzschicht 
auch als lot- und bondbare Endschicht verwendet werden soli, 
3 5 werden iiberwiegend Edelmetalle als Korrosionsschutzschicht 
eingesetzt. Palladium wird wegen dessen relativ niedriger 
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Edelmetallkosten bevorzugt . Fur die chemische Abscheidung von 
Palladiumschichten ist eine Vielzahl von verschiedenen Badern 
bekannt (US-PS 4,424,241, US-PS 3,418,143, US-PS 3,754,939, 
DE-OS 42 01 129, GB-PS 1,164,776, DE-OS 30 00 526, US-PS 
4,341,846, US-PS 4,255,194, DE-OS 28 41 584, EP-0 423 005 
Al) . 



Innerhalb der US-Patent schrift 4,424,241 wird ein Verfahren 
zur chemischen Abscheidung von Palladium beschrieben, das bei 

10 einem kleineren pH-Wert als 2 arbeitet und in dem unter ande- 
rem Methansaure als Reduktionsmittel verwendet wird. Als Kom- 
plexbildner werden neben Carbonsauren auch Amine angegeben, 
jedoch werden keine Angaben iiber die Art der verwendbaren 
Amine gemacht . Aus Vergleichsversuchen geht hervor, daS die 

15 aus diesen Badern abgeschiedenen Palladiumschichten schwarz 
sind, nur ungeniigend auf dem Substrat haften und sich die 
Bader sehr schnell zersetzen. Es wird angegeben, daS die Ge- 
fahr spontaner Selbstzersetzung des Bades besteht, wenn die 
Konzentration des Reduktionsmittels zu hoch eingestellt wird. 

20 

In US-PS 3,285,754 wird ein zementatives Bad zur Abscheidung 
von Palladium auf Kupfer und Kupf erlegierungen und anderen 
Substraten beschrieben, das Nitrito-Palladium-Komplexe ent- 
halt und im pH-Bereich zwischen 2 und 5 arbeitet. Der Palla- 

2 5 diumkomplex enthalt zudem komplexgebundene Saureanionen, bei- 

spielsweise Sulfat, Acetat und Chlorid. Die mit den beschrie- 
benen Badern herstellbaren Schichten sind auSerordentlich 
dunn und enthalten Poren. 

30 Nach DE-OS 42 01 129 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
Verdrahtungsplatte durch stromlose Palladiumplatt ierung auf 
den Kupferteilen der Platte beschrieben. Als Palladiumbader 
werden bekannte Palladiumbeschichtungslosungen verwendet, die 
als Reduktionsmittel beispielsweise unterphosphorige Saure, 

3 5 phosphor ige Saure oder hydrierte Borverbindungen, nicht je- 

doch Methansaure enthalten. Hierbei werden die Beschichtungs- 
losungen mit den durch die Oxidation der angegebenen Reduk- 
tionsmittel entstehenden Reaktionsprodukten, beispielsweise 
Phosphit, Phosphat oder Borat, angereichert , so daB die Ab- 
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scheidungsbedingungen schlechter werden, beispielsweise durch 
geringere Stabilitat des Bades gegen Selbstzersetzung . 



5 Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zu- 
grunde, die Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden 
und ein geeignetes Verfahren zur Abscheidung vorziiglich haf- 
tender, glanzerhal tender , porenarmer Palladiumschichten auf 
Metalloberf lachen zu finden. Auf den palladinierten Oberfla- 
. 10 chen sollen sich weiterhin bei ^Temperaturen bis 280 *C und 

Verweilzei ten von einigen Stunden keine oxidierenden Verbin- 
dungen bilden, so daS diese nach einer Lagerung an Luft von 
mindestens 2 bis 4 Wochen Dauer noch einwandfrei lotbar sind. 

15 Gelost wird das Problem durch die Patentanspruche 1, 8 und 
13 . Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen angegeben . 

Es hat sich gezeigt, daS Palladiumschichten mit den beschrie- 
2 0 benen Vorteilen aus einem f ormaldehydf reien chemischen Pal- 
ladiumbad abgeschieden werden konnen. Die Beschichtung ge- 
lingt bereits mit einem kurzen Beschichtungsverf ahren . 

Es ist jedoch auch moglich, die Metalloberf lachen, die aus 
2 5 Kupfer, 'Silber, Nickel und Kobalt sowie deren Legierungen 

untereinander und/oder mit Phosphor oder Bor bestehen konnen, 
vor der Palladiumabscheidung in dem f ormaldehydf reien 
chemischen Bad in einem zementativen Palladiumbad zu 
aktivieren, dem neben einem Palladiumsalz ein Oxidations- 
30 mittel zugesetzt wird. 

Fur dieses Bad konnen beliebige Palladiumsalze eingesetzt 
werden, beispielsweise Palladiumsulf at , Palladiumnitrat oder 
Palladiumperchlorat . Die Konzentration an Palladiumsalz 
betragt etwa 0,005 bis 20 g/Liter, vorzugsweise 0,1 bis 
35 2,0 g/Liter . 

Als Oxidationsmit tel , die in einer Konzentration von 0,01 bis 
100 g/Liter, vorzugsweise 0,2 g/Liter bis 5,0 g/Liter, zuge- 
setzt werden konnen, sind beispielsweise Peroxodisulf ate , 
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Perchlorate, Chlorate, Perborate, Periodate, Peroxide, wie 
Wasserstof fperoxid und/oder Nitrate von Alkali-, Erdalkali- 
metallen oder Ammonium einsetzbar. 

Zur Einstellung eines sauren pH-Wertes kann dem zementativen 
5 Bad ein saures Salz, beispielsweise Natriumhydrogensulf at 
und/oder eine Saure, beispielsweise Schwef elsaure oder 
Salpetersaure , zugegeben werden. 



Bevorzugte Anwendungsbereiche fur die chemische Palladiumab- 
10 scheidung sind die Leiterplatt^entechnik , ferner die Herstel- 
lung von elekt ronischen Bauelementen , wie beispielsweise Hy- 
bridschaltungen und Tragern fur integrierte Schaltkreise , bei 
denen die Pal ladiumschichten im allgemeinen auf die mit den 
angegebenen Metallen beschichteten Kupf erf lachen, oder auf 
15 die Kupf erf lachen selbst, aufgebracht werden, und die Her- 
stellung von Mikroelektrodenarrays . Weiterhin konnen derar- 
tige Palladiumschichten auch als Korrosions- und Lotschutz- 
schichten eingesetzt werden. 

20 Bei Anwendung des erf indungsgemafien Verfahrens in der Leiter- 
plattentechnik werden die aus Kupfer bestehenden Substrat- 
oberf lachen vor der Palladiumabscheidung zunachst gereinigt . 
Hierzu dienen ublicherweise eine Atzreinigung in oxidieren- 
den, sauren Losungen, wie beispielsweise einer schwef elsauren 

25 Wasserstof fperoxid-Losung , und anschlieSend nochmals eine 

Reinigung in einer sauren Losung, wie einer Schwef elsaure-L6- 
sung. Danach werden die Oberf lachen mit einer Palladiumionen 
enthaltenden Losung, beispielsweise einer salzsauren Palla- 
diumchlorid-Losung , aktiviert und anschlieSend mit handelsub- 

30 lichen chemischen Nickelbadern vernickelt. Im allgemeinen 

werden in diesem Fall Nickel/Phosphor-Schichten abgeschieden , 
indem zur Abscheidung Losungen verwendet werden, die Natrium- 
hypophosphit oder hypophosphorige Saure als Redukt ionsmittel 
enthalten. Jedoch konnen auch Nickel/Bor-Schichten oder reine 

35 Nickelschichten abgeschieden werden. Anstelle von Nickel kon- 
nen auch Kobalt oder dessen Legierungen mit Phosphor oder Bor 
oder Nickel/Kobalt -Legierungen oder deren Legierungen mit 
Phosphor oder Bor abgeschieden werden. 
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Danach konnen die Oberflachen in einem Fall getrocknet und 
anschlieSend mit Vorbehandlung in dem zementativen Palladium- 
bad und anschlieSender Behandlung mit dem f ormaldehydf reien 
chemischen Palladiumbad oder ohne Vorbehandlung mit dem 
5 zementativen Palladiumbad gleich mit dem f ormaldehydf reien 
chemischen Palladiumbad behandelt werden. Es ist auch 
moglich, die Oberflachen lediglich zu spiilen und anschlie&end 
ohne weitere Trockenschritte mit oder ohne Vorbehandlung mit 
dem zementativen Palladiumbad in dem f ormaldehydf reien 
10 chemischen Palladiumbad mit Palladium zu beschichten. 



Technisch brauchbare Schichten, die die eingangs erwahnten 
Eigenschaf ten aufweisen, werden in nur 5 Minuten langer 
Tauchzeit in dem f ormaldehydf reien chemischen Bad abgeschie- 
15 den. Die Dicke der abgeschiedenen Schicht betragt in diesem 
Fall ca . 0 , 2 fxm . 



Das Bad enthalt im wesentlichen ein Palladiumsalz , einen oder 
mehrere stickstof f haltige Komplexbildner und Methansaure oder 
20 Methansaurederivate . Der pH-Wert der Losung liegt oberhalb 
von 4 , vorzugsweise im Bereich von 5 bis 6 . 



Als Palladiumsalze konnen beliebige Palladiumverbindungen 
einsetzt werden, beispielsweise Palladiumchlorid, Palladium- 
25 sulfat, Palladiumnitrat oder Palladiumacetat . 

Als Reduktionsmittel eignet sich nicht nur die Methansaure 
selbst. Auch deren Derivate, beispielsweise die Ester dieser 
Saure, wie Methansaureethylester , die subst ituierten und 

30 unsubst ituierten Amide, wie Formamid und N, N-Dimethyl - 
formamid, die Salze der Methansaure wie beispielsweise 
Natriumf ormiat , Additionsverbindungen und aktivierte 
Ameisensaure , wie Orthoameisensaure , konnen verwendet werden. 
Als Kationen der Methansauresalze (Formiate) sind beispiels- 

35 weise die Elemente der ersten, zweiten und dritten Hauptgrup- 
pe, insbesondere Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium 
und Aluminium einsetzbar. Dariiber hinaus sind solche Formiate 
einsetzbar, bei denen als Kation Ammonium oder guaternare 
Ammoniumverbindungen enthalt en sind . 
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Die Verwendung von Methansaure oder Methansaurederivaten als 
Reduktionsmittel im Verfahren ist vorteilhaf t , da diese Ver- 
bindungen im Gegensatz zu Formaldehyd nicht gesundheitsschad- 
l'ich sind und da bei deren Oxidation wahrend der Palladiumab- 
5 scheidung keine schadlichen Nebenprodukte , sondern lediglich 
Wasserstoff und Kohlendioxid entstehen. Kohlendioxid reichert 
sich bei Verwendung eines sauren f ormaldehydf reien chemischen 
Bades in der Losung nicht an, und Wasserstoff entweicht spon- 
tan aus dem Bad. 

10 

Als stickstof f haltige Komplexbildner werden bevorzugt 
primare, sekundare oder tertiare Amine oder Polyamine 
eingesetzt. Es werde beispielsweise die Verbindungen Ethy- 
lendiamin, 1 , 3 -Diaminopropan, 1 , 2-Bis (3-aminopropylamino) - 
15 ethan, 2 -Diethylaminoethylamin und Diethylentriamin verwen- 
det . 

Weiterhin lassen sich Diethylentriaminpentaessigsaure , Nitro- 
essigsaure, N- (2-Hydroxyethyl) -ethylendiamin, Ethylendiamin- 

20 N,N-diessigsaure, 2- (Dimethylamino) -ethylamin, 1,2-Diamino- 
propylamin, 1 , 3 -Diaminopropylamin , 3- (Methylamino) -propyl - 
amin, 3- (Dimethylamino) -propylamin, 3- (Diethylamino) -propyl- 
amin, Bis ( 3 -aminopropyl ) -amin, 1, 2-Bis ( 3 - aminopropyl ) -alkyl- 
amin , Diethylentriamin , Triethylentetramin , Tetraethylenpent - 

25 amin, Pentaethylenhexamin und beliebige Gemische dieser 
stickstof fhaltigen Komplexbildner verwenden. 



E> er Gehalt der Komplexbildner im Bad hangt vom Palladiumge- 
halt ab. Typischerweise werden Molverhaltnisse der Komplex- 
30 bildner zu Palladium von 5 bis 50 zu 1 verwendet, wobei der 

Gehalt der Komplexbildner im Bad 0,05 g/Liter bis 100 g/Liter 
Bad betragt . 

Der pH-Wert der Beschichtungslosung liegt oberhalb von 4 . Bei 
35 pH-Werten unter 4 wird die Losung instabil und neigt unter 

Wasserstoff -Entwicklung zur Selbstzersetzung . Wahrend auf den 
Metalloberf lachen bei geringer Unterschreitung des pH-Wertes 
von 4 vor allem schlechthaf tende und dunkle Palladiumschich- 
ten erhalten werden, fallt bei pH-Werten unterhalb von etwa 2 



WO 94/26954 




PCT/DE94/00572 



7 

Palladium aus der Losung sogar aus. In diesem Falle werden 
schwarze und ungemigend auf der Unterlage haftende . Nieder- 
schlage erhalten. 

5 Der bevorzugte pH-Wert der Beschichtungslosung liegt im Be- 
reich von 5 bis 6 . Bei pH-Werten oberhalb von 7 steigt die 
Neigung des Bades, daS sich Palladium zementativ, d.h. nicht 
hellglanzend und auf der Unterlage f esthaf tend, auf den Me- 
talloberf lachen ablagert. Ferner greifen alkalische Beschich- 
10 tungslosungen die auf den Leiterplatten auf gebrachten organi- 
schen Resistfilme, beispielsweise Lot stopmasken , an. 

Bei Badern mit hoher Abscheidungsrate , die mit einer Palladi- 
umkonzentration von iiber 2 g/Liter und hoherer Badtemperatur , 

15 beispielsweise iiber 50 *C, oder einer Badbeladung (Warenfla- 
che pro Badvolumen) oberhalb von 2 dm 2 /Liter erreicht wird, 
ist es zweckmafeig, Stabilisatoren in einer Konzentrat ion von 
0,1 bis 100 Milligramm/Liter zuzugeben. Solche Stabilisatoren 
sind Verbindungen der Elemente Schwefel, Selen, Tellur, Kup- 

20 fer, Nickel, Eisen und Chrom, beispielsweise Mercaptobenz - 
thiazol, Kaliumselenocyanat , Thioharnstof f und Kaliumferro- 
cyanat . 

Es. konnte ferner festgestellt werden, daS die Stabilitat der. 
25 Bader mittels Durchleiten von inerten Gasen, beispielsweise 
Luft oder Stickstoff, erhoht werden konnte. 

Mit dem erf indungsgemalSen Verfahren lassen sich hochreine, 
duktile Palladiumuberzuge mit einer Geschwindigkeit bis zu 
30 5 /xm/Stunde abscheiden. Wahrend der Palladium-Abscheidung 
wachst die Schichtdicke linear mit der Zeit . Daher lassen 
sich mit dem erf indungsgemaSen Bad auch dicke Palladium- 
schichten abscheiden. 

35 • Die Abscheidung wird vorzugsweise in herkommlichen Tauchanla- 
gen durchgef uhrt , bei denen die zu behandelnden Substrate in 
im wesentlichen in senkrechter Richtung in die in Behaltern 
befindlichen Badlosungen eingetaucht werden. Es ist jedoch 
auch denkbar, daS die Substrate in horizontaler Richtung 
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durch eine Behandlungsanlage hindurchbewegt werden und dabei 
zumindest teilweise mit den Badlosungen in Kontakt kommen, 
wie beispielsweise in einer Metallisierungsanlage zur selek- 
tiven Metallisierung von Kontaktf lachen auf Leiterplatten . 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfin- 
dung . 
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I) Formaldehydf reie chemische Bader 
Beispiel 1 : 

5 

Ein Kupferblech wurde in ublicher Weise mit einer chemischen 
Nickel/Phosphor-Schicht uberzogen und danach getrocknet . Das 
trockene Blech wurde in einem Bad mit der folgenden Zusammen- 
setzung mit Palladium beschichtet : 

10 Palladiumacetat * 0,05 Mol/Liter 

Ethylendiamin 0,1 Mol/Liter 

Natriumf ormiat 0,2 Mol/Liter 

Bernsteinsaure 0,15 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 5,5 

15 Temperatur: 67 *C. 

Nach einer halben Stunde. wies die Palladiumschicht eine Dicke 
von 1,7 ptm auf. Die Porenf reiheit des Uberzuges wurde mit dem 
zur Bestimmung der Korrosionsbestandigkeit von Uberzugen ub- 
licherweise verwendeten Salzspriihtest bewiesen. 

20 

Beispiel 2 : 



Ein Kupferblech wurde in iiblicher Weise mit einer galvani- 
25 schen Mattnickelschicht uberzogen und danach getrocknet. Das 
trockene Blech wurde in einem Bad mit der folgenden Zusammen- 
setzung mit Palladium iiberzogen: 

Palladiumsulf at 0,01 Mol/Liter 

Ethylendiamin 0,2 Mol/Liter 

30 Natriumf ormiat 0,3 Mol/Liter 

Kaliumdihydrogenphosphat 0 , 2 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 5,8 
Temperatur : 6 3 * C . 

Nach einer Expositionszeit von einer Stunde betrug die Palla- 
35 diumschichtdicke 3,8 jzm. Poren konnten mit dem Salzspriih- 
test nicht nachgewiesen werden. 
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Ein Kupferblech wurde in iiblicher Weise mit einer galvani- 
schen Glanznickelschicht iiberzogen und danach getrocknet . Das 
5 trockene Blech wurde in einem Bad mit der folgenden Zusammen- 
setzung mit Palladium iiberzogen: 

Palladiumacetat 0,05 Mol/Liter 

1, 2 -Bis (3-aminopropylamino) -ethan 0,1 Mol/Liter 
Natriumf ormiat * 0,3 Mol/Liter 

* 10 Bernsteinsaure * 0,1 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 5,9 
Temperatur: 5 9 "C 

Es wurde eine 1 fim dicke glanzende Schicht erhalten; Poren 
waren nicht mehr nachweisbar. 



Beispiel 4 : 



Eine verkupferte Leiterplatte wurde in iiblicher Weise mit 
20 einer chemischen Nickel/Bor-Schicht liberzogen und danach ge- 
trocknet. AnschlieSend wurde die Leiterplatte in einem Bad 
mit der folgenden Zusammenset zung mit Palladium liberzogen: 
Palladiumdichlorid 0,5 Mol/Liter 

2-Diethylaminoethylamin 0, 6 Mol/Liter 

25 Methansaureethylester 0,3 Mol/Liter 

Kal iumdihydrogenphosphat 0 , 2 Mol /Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 6,0 
Temperatur: 70 *C 

Die Palladiumabscheidung wurde nach 10 Minuten abgebrochen, 
30 die Platte gespiilt und getrocknet. Ein Lottest mit dieser 
Platte zeigte ein hervorragendes Ergebnis. 



Beispiel 5 : 

35 

Beispiel 1 wurde wiederholt . Auf dem Kupferblech wurde zu- 
nachst anstelle einer chemischen Nickel/Phosphor-Schicht eine 
chemische Kobalt /Phosphor-Schicht abgeschieden . Diese wurde 
anschlieSend mit der Palladiumschicht liberzogen. 



WO 94/26954 W W PCT/DE94/00572 

11 

Es wurde ein hellglanzender , porenfreier Palladiumuberzug er- 
halten. 



5 Beispiel 6 : 

Ein nach Beispiel 1 hergestelltes Substrat wurde in einem Bad 
der folgenden Zusammensetzung beschichtet : 
Palladiumdichlorid 0,01 Mol/Liter 

10 1, 3-Diaminopropan * 0,025 Mol/Liter 

Formamid 0,05 Mol/Liter 

Natriumcitrat 0,1 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit verdiinnter Salzsaure auf 7,0 
Temperatur: 80 *C 

15 Es wurde ebenfalls ein hellglanzender, porenfreier Palladium- 
uberzug erhalten. 

Beispiel 7 

20 

Ein nach Beispiel 1 hergestelltes Substrat wurde in einem 
Bad der folgenden Zusammensetzung beschichtet : 
Palladiumsulf at 0,025 Mol/Liter 

Ammoniumhydroxid 0,125 Mol/Liter 

25 N,N-Dimethylformamid 0,05 Mol/Liter 

Natriumboranat 0,15 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit verdunntem Ammoniak auf 10,5 
Temperatur: 6 5 m C 

Es wurde ein hellglanzender, porenfreier Palladiumuberzug 
30 erhalten. 



Beispiel 8 

35 Ein nach Beispiel 
Bad der folgenden 
Palladiumacetat 
Ethyl endiamin 
Natriumf ormiat 



1 hergestelltets 
Zusammensetzung 



Substrat wurde in einem 
beschichtet : 

0, 05 Mol/Liter 

0,1 Mol/Liter 

0,2 Mol/Liter 
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Bernsteinsaure 0,15 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 7,0 
Temperature 5 0 *C 

Es wurde ein hellglanzender , porenfreier Palladiumuberzug 
5 erhalten. 



Beispiel 9 

10 Ein nach Beispiel 1 hergestelltes Substrat wurde in einem 
Bad der folgenden Zusammensetzung beschichtet: 
Palladiumsulf at 0,01 Mol/Liter 

Ethylendiamin 0,2 Mol/Liter 

Natriumf ormiat 0,3 Mol/Liter 

15 Kaliumdihydrogenphosphat 0,2 Mol/Liter 

pH-Einstellung mit Methansaure auf 7,0 
Temperatur: 70 *C 

Es wurde ein hellglanzender, porenfreier Palladiumuberzug 
erhalten . 

20 



Beispiel 10 



Ein nach Beispiel 1 hergestelltes Substrat wurde in einem 
25 Bad der folgenden. Zusammensetzung beschichtet: 

Palladiumacetat 0,05 Mol/Liter 

1, 2 -Bis (3-Aminopropylamino) -ethan 0, 1 Mol/Liter 
Natriumf ormiat 0,3 Mol/Liter 

Bernsteinsaure 0,1 Mol/Liter 

30 pH-Einstellung mit Methansaure auf 7,0 
Temperatur : 9 0 " C 

Es wurde ein hellglanzender, porenfreier Palladiumuberzug 
erhalten. 



35 

Beispiel 11 

Ein nach Beispiel 1 hergestelltes Substrat wurde in einem 
Bad der folgenden Zusammensetzung beschichtet : 
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Ethyl endiamin 
Natriumf ormiat 



Bernsteinsaure 



Palladiumsulf at 



0,1 Mol/Liter 
0,2 Mol/Liter 
0,3 Mol/Liter 
0,15 Mol/Liter 



Hydroxyethansulf onsaure 



0,0003 Mol/Liter 



10 



15 



20 



25 . 



30 



pH-Einstellung mit Methansaure auf 8,5 
Temperatur : 75 *C 

Es wurde ein hellglanzender , porenfreier Palladiumuberzug 
erhalten. 

Vergleichsversuch : 

Der Versuch nach Beispiel 1 wurde wiederholt . Jedoch wurde 
der pH-Wert der Palladiumlosung auf 1,0 eingestellt. 

Das Bad war nicht stabil, sondern zersetzte sich unter Was- 
serstof f -Entwicklung und Palladium-Ausf allung . Auf dem Blech 
schlug sich ein -schwarzer, matter Uberzug nieder. 

II) Vorbehandlung mit sauren zementativen Badern 
Beispiel 12 

Ein Kupferblech wurde kathodisch elektrolytisch entfettet, 
nach dem Spulen kurz (einige Sekunden) in einer sauren Per- 
oxodisulf at losung angeatzt und nach einem weiteren Spvilvor- 
gang in einem Bad mit Palladium uberzogen. Das Bad hatte fol- 
gende Zusammenset zung : 

Natriumhydrogensulf at 30 g/Liter 

Natriumnitrat 3 g/Liter 

Palladium (als Palladiumsulf at ) 0,2 g/Liter 
Schwef elsaure 0,6 g/Liter 

Behandlungsbedingungen : 
Temperatur 4 0 * C 

Behandlungszeit 5 min 

AnschlieSend wurde das Blech in dem Palladiumbad gemaS 
Beispiel l beschichtet . 

Das Kupferblech war mit einer weiS glanzenden Palladium- 
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schicht uberzogen. Der Metalluberzug haftete sehr gut 
(Tesatest) . Die Lotf ahigkeit , gemessen mit einer Benet- 
zungswaage, war im Vergleich zu vergoldeten Flachen besser 
als diese. Nach 14 Tagen Lagerung konnte kein Abfall der Lot- 
f ahigkeit festgestellt werden. Die Porositat war sehr gering. 



Beispiel 13 

10 Ein wie in Beispiel 12 vorbehalideltes Kupferblech wurde in 

einer wie folgt zusammengeset zten Losung behandelt: 

Natriumhydrogensulf at 20,0 g/Liter 

Natriumperoxodisulf at 0,7 g/Liter 

Palladium (als Sulfat) 0,2 g/Liter 

15 Schwef elsaure 0,6 g/Liter 

Behandlungsbedingungen : 

Temperatur 4 0 *C 

Behandlungszei t 5 min 

Das Kupferblech war mit einer schwach grauen, jedoch glanzen- 
20 den Palladiumschicht uberzogen. AnschlieSend wurde das Blech 
in dem Palladiumbad gemaS Beispiel 1 beschichtet . Es wurde 
ein porenfreier Palladiumviberzug erhalet . Die Haftung des 
Palladiums war sehr gut (Tesatest) . Die Lotbarkeit war 
vergleichbar zu der im Beispiel 12 . 

25 

Beispiel 14 

Ein wie in Beispiel 12 vorbehandeltes Kupferblech wurde in 
30 einer wie folgt zusammengesetzten Losung palladiniert : 

Natriumhydrogensulf at 50,0 g/Liter 

Kaliumperchlorat 5,0 g/Liter 

Palladium (als Sulfat) 0,2 g/Liter 

Behandlungsbedingungen : 
35 Temperatur 40. °C 

Behandlungszeit 5 min 

Nach der anschliefienden Beschichtung des Blechs mit Palladium 
gem. Beispiel 1 war das Blech mit einer gleichmaSigen 
glanzenden Palladiumschicht uberzogen, die die gleichen guten 
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Eigenschaf ten aufwies, wie in Beispiel 12 beschrieben. 



Beispiel 15 

Beispiel 12 wurde wiederholt, jedoch wurde das Kupferblech 
vor der Behandlung in dem sauren zementativen Palladiumbad 
zunachst mit einer Nickel/Phosphor-Schicht uberzogen. Es 
wurden dieselben guten Ergebnisse erhalten. 

Beispiel 16 

Beispiel 12 wurde mit einem sauren zementativen Palladiumbad 

der folgenden Zusammensetzung wiederholt: 

Palladiumnitrat 0,3 g/Liter 

Salpetersaure, konz . 30 g/Liter 

Es wurden dieselben guten Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 17 

Beispiel 12 wurde mit einem sauren zementativen Palladiumbad 
der folgenden Zusammensetzung wiederholt: 
Natriumhydrogensulf at 30 g/Liter 

Natriumperborat 0,05 g/Liter 

Palladium (als Palladiumsulf at ) 0,2 g/Liter 
Schwef elsaure 0,6 g/Liter 

Es wurden dieselben guten Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 18 

Beispiel 12 wurde mit einem sauren zementativen Palladiumbad 
der folgenden Zusammensetzung wiederholt: 
Natriumhydrogensulf at 30 g/Liter 

Wasserstof f peroxid (30 Gew.-%) 0,15 g/Liter 
Palladium (als Palladiumsulf at ) 0,2 g/Liter 
Schwef elsaure 0,6 g/Liter 
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Es wurden ebenf alls gute Ergebnisse erzielt . 
Beispiel 19 

5 

Zur Herstellung von Mikroelektroden wurde Polypropylenpulver 
fur die Chromatographie (bspw. von der Fa. Polyscience, Inc., 
Warrington ; USA) zunachst nach ublichen Verfahren vorbe- 
handelt, aktiviert, chemisch vernickelt und anschliefiend mit 
10 dem f ormaldehydf reien chemischen Bad gemaS Beispiel 1 mit 
Palladium beschichtet . 

Das mit Palladium beschichtete Pulver wurde anschliefiend zu 
Tabletten verarbeitet . Hierzu wurde das Pulver in ein 
PreSwerkzeug eingebracht. Danach wurde das Pulver langsam und 
15 schrittweise bis zum maximal fur das Werkzeug zulassigen 
Pretedruck verpreSt . 

Das Prefiwerkzeug mit dem gepreSten Polypropylenpulver wurde 
in einen auf 210 °C vorgeheizten Ofen gebracht und 30 min 
lang erhitzt. Zur Fertigung des Mikroelektrodenarrays wurde 
20 danach eine Stirnflache der so erhaltenen Tablette poliert 
und die andere Stirnflache elektrisch kontaktiert. 

Beispiel 20 

25 

Ein Silberblech wurde mit einem sauren zementativen 
Palladiumbad der folgenden Zusammenset zung aktiviert: 
Palladiumnitrat 0,3 g/Liter 

Salpetersaure 6,0 g/Liter 

30 Das Blech war nach 2 Minuten aktiviert und wurde nach einem 
Spiilvorgang 15 Minuten lang in einem Palladiumbad, gemaE 
Beispiel 2, mit 1,2 /xm Palladium beschichtet. 
Der Palladiumuberzug war porenarm und verhinderte die 
Migration des Silbers. 
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Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Abscheidung von Palladiumschichten auf Me- 
5 talloberf lachen, aus einem f ormaldehydf reien chemischen Bad, 
enthaltend ein Palladiumsalz, einen oder mehrere stickstoff- 
haltige Komplexbildner und Methansaure oder Methansaurederi- 
vate bei einem pH-Wert oberhalb von 4 . 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dalS der 
pH-Wert des f ormaldehydf reien, chemischen Bades im Bereich 
von 5 bis 6 liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS ein 
15 Aktivierungsschritt in einem sauren zementativen Bad, enthal- 
tend ein Palladiumsalz und ein Oxidationsmittel oder ein Ge- 
misch mehrerer Oxidationsmittel, vorgeschaltet ist . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS als 
20 Oxidationsmittel Peroxodisulf ate , Perchlorate, Perborate, 

Peroxide und/oder Nitrate verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Oxidationsmittel oder das Gemisch meh- 

25 . rerer Oxidationsmittel in Konzentrationen von 0,01 bis 
100 g/Liter zementatives Bad eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS als Palladiumsalz im zementativen Bad Pal- 

3 0 ladiumsulf at , Palladiumnitrat oder Palladiumperchlorat in 

Konzentrationen von 0,005 bis 20 g/Liter Bad verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Metall- 
oberf lachen aus Kupfer, Silber, Nickel und Kobalt sowie deren 

3 5 Legierungen untereinander und/oder mit Phosphor oder Bor . 

8. Formaldehydf reies chemisches Bad zur Abscheidung von Pal- 
ladiumschichten auf Metalloberf lachen, enthaltend ein Palla- 
diumsalz., einen oder mehrere st ickstof f haltige Komplexbildner 
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und Methansaure oder Methansaurederivate bei einem pH-Wert 
oberhalb von 4 . 

9. Bad nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch Salze, Amide 
5 oder Ester der Methansaure als Methansaurederivate. 



10. Bad nach einem der Anspruche 8 und 9, gekennzeichnet 
durch Alkalisalzf ormiat , Methansaureethylester , Formamid oder 
N , N- Dimethyl formamid als Methansaurederivate . 

10 

11. Bad nach einem der Anspruche 8 bis 10, gekennzeichnet 
durch primare, sekundare oder tertiare Amine oder Polyamine 
als stickstof f haltige Komplexbildner . 

15 12. Bad nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die stickstof fhaltigen Komplexbildner in Kon- 
zentrationen von 0,05 bis 100 g/Liter darin enthalten sind. 

13 . Verwendung des Verf ahrens nach einem der Anspruche 1 bis 
20 7 zur Herstellung von Leiterplatten, elektronischen Bauele- 

menten, Korrosionsschutzschichten , Ldtschutzschichten und/ 
oder Mikroelektrodenarrays . 

14. Verfahren zur Abscheidung von Palladiumschichten, gekenn- 
25 zeichnet durch eihzelne oder alle neuen Merkmale oder Kombi- 

nationen der of fenbarten Merkmale. 

15. Formaldehydf reies chemisches Bad zur Abscheidung von Pal- 
ladiumschichten, gekennzeichnet durch einzelne oder alle 

30 neuen Merkmale . oder Kombinationen der of fenbarten Merkmale. 



